
























































































































































































































































Table 1-1 Some representative properties of selected nitrides. ( ref: 6)- ll) 32) )
Nitride Decomposition Denslty at 298K,　　　Color Conductivlty,





























* : Under condidon of latm pressure.
Table 1-2　Standard enthalpy and Gibbs energy offbrmation ofselected nitrides.
( ref: 6)～ll) 32) )

































































































Table 1-3　Some representative properties or selected complex nitrides.
(ref: 8)9) 12)-16))



















Fig. 1-1 Standard Gibbs energy offormation for selected nitrides.






















































て安定に存在する場合､ 900 KにおけるLi(1)､ N2(g)およびLi3N(S)の化学ポテ
ンシャルはFig. 2-4に示す関係となる｡すなわち､ 0.25モルのLi3N(S) (構成
元素の総数がlmol)当たりの標準生成ギプスエネルギーを表す点Gを通る直
級(a～d等)と､それぞれの化学ポテンシャル軸との交点､ p,､は､






り､この図から相平衡だけではなくLi / Li,N平衡におけるpNZ､ N2/ Li3N平
衡におけるaLi,さらにはLi,N (S)が許容出来るaL.やpN2の範囲が容易に理解
出来る｡ Fig. 2-5中のポテンシャル点a ～ dは､それぞれFig. 2-4における
破線a ～ dに対応しており､ Fig.2-5の点a､ b､ C､及びdを通る直線はFig.
2-4における点Gを通る破線に対応するpLi､ 1/2,uN2の軌跡である｡ここで､
等温化学ポテンシャル図は次式との関係を持っている｡
3 Li(S) + 1/2 N2(g) - Li3N(S)　　　　　　　　　　　　　(2. 1)
△G- △Go +RTlnaLl,N/(aL.3 ･ pN21′2)　　　　　　(2･2)




























Li3N(S), Li,AlN2(S), N2(g)I Li'llAlN(S), Li3AIN2(S), N2(g)　　(2･4)
ここで､半電池反応はそれぞれ､
Anode : Li3N(S) → 3Li'+ 1/2N2(g)+3 e-
8
(2.5)
･Catho'de.:AlN(ら).+ 3 lli+ + 1/2N2(g).+ 3 e- → LらAIN2(S) ･ ･ (字･6)
であり､総括反応は､
Overall : Li3N(S) + AIN(S) ･l Li3AIN2(S) (2.7)
である｡このセルの起電力は､ Fig.2-6に示す点ト2間の化学ポテンシャル差




△G- pLr PLl.- Pe-
-Rnn( aL,/aLl･ ) +nFE
E-2.303 RT/nF ･ log(aL.･/aLl)
(2.8)




AE-2.303 RT/nF ･ log(aL,.. /aLl,2)
(2.ll)
(2.12)
となり､ △Go,i.3AIN2 - -350 kJ/molと仮定した場合､ o･29Vとなる〇 Fig･ 2-6の
縦軸には､ Li / Li+参照極に対する電位も示しているが､式(2.12)により､図
中のlogaLi軸の1目盛りが0.18Vに対応する｡











ここでも△G:,i.,N､ △Gl.C.aN等を参考に-150 kJ/molとして計算した700 Kに
おけるLi-Ga-N　3元系等温化学ポテンシャル図を示すHJ)ll)18)21)22)｡また参
考としてFig.2-10にはGa-Li2元系状態図を示す18). Ref. 18)からはGa-N

























衡するならば(Fig1 2-ll (a)参照) △GoJ,1.,AIN2は-411･5 kJ/molよりも大きく(負
に小さく)なる｡一方､またLi3AIN2とLiAlが直接平衡するならば(Fig. 2-
11 (b)参照) △GoJLi,AIN2の値は-411･5--553･O kJ/molの範囲にあることが理解で
きる｡
同様にLi - Ga - N系でも､ Fig. 2-9における複合窒化物Li3GaN,の△Gこ'/･の
値によって､どの3相平衡(LiGa/Li,N/Li,GaN2､ Li,Ga2/Li,N/Li,GaN2､
Li2Ga / Li3N / Li3GaN2)が成立するかが変化する｡これはFig. 2-12の右側に
示すLi- Ga-Nの3元系等温状態図において､ Li3N -Li3GaN2間の線分を底辺
とし､残る1つの頂点をLi - Gaの2元系合金(LiGa､ Li,Ga2､ Li2Ga)のい
ずれかとする三角形(3相平衡)の変化として表される｡この3相平衡を決




Li3GaN2相の安定面の位置と､ Li3GaN2及びLi3Nと平衡するLi - Ga系合金相
の関係より､頂点の一つがLiGaであれば(Fig･ 2-12 (a)参照) △Gc.I,li,GaN2の値
は-146 kJ/molよりも大きく(負に小さく)､ Li3Ga2であれば(Fig. 2-12 (b)参


















































2-14及びFig. 2-15 (b)から明らかなように､ LiとMgは互いにいくらかの溶









It is important to develop efficient synthesis
process forfunctional nitrides...
SonT :; nsb;onntha! sTso(ceex: sAfiL, ⇒ giisr,elCatcCeOJimebni.nraetioXi.Onr
〔司
Nitride fomed on startlng metal surface may block
further supply of nitrogen to the reaction interface.
⊆岳⊇






① possibilityof nitride synthesis from complex nitride.
@ possibilityof increasing chemical reaction velocity.
Fig. 2-1 (a) Conventional process for nitride synthesis.
(b) New process f♭r nitride synthesis,
14
Li十
Fig･ 2-2 Principle ofMNy･ (nitride) growth from LiMxN, (lithium contained








Li Atomic Percent Nitrogen






















































































































































































AG = AGO+ RT lnaLi,N/ (aLi3･pN21/2)
1/2 1ogpN,= (AGO- AG) /2･303 RT+ 3 1ogaL.l logaLi,N
Fig･ 2-5 Chemical potential di喝ram OfLi3N at 900K.
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(a) Al･N Phase Di呼ZLm (Condensed Sy8t.m)
Weight Percent Nitrogen
UIUZO30 l 
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Ga Atomic Percent Lithium Li
















Li M LiAl (ら)　　　　Al (S)
Fig, 2-1 1 Comparison of the phase equilibrium relations
in Li-Al-N system at 900K
(a)The case of A GofLi,AlN2>-41 1 ･5 kJ/mol.











Fig. 2112 Comparison of the phase equilibrium relations
in Li-Ga-N system at 700K.
(a)The case of A GofLi,GaN2>- 1 46 kJ/moll
(b)The case of A G;Li,GaN2 =-146-- 1 64 kJ/mol･







Ta Atomic Percent Nitrogen
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LiMgN､ LiMgN - 40m01% Mg,N2の単相及び混合相試料を合成した｡
Li3N+Mg+1/3N2 - LiMgN+2/3Li3N　(合成Exp.No.6) (3.1)
1/3Li3N+Mg+ 1/3 N2 - LiMgN　　　　　(合成Exp. No. 7) (3.2)

















Li - Al - N　3元系では､起電力測定において固体電解質とするLi3AIN,_単
相粉末試料､またLi3AIN2 - Li3N (Fig. 2-6中の3相平衡ポテンシャル点1)
及びLi3AIN2- AIN (Fig. 2-6中の3相平衡ポテンシャル点2)の粉末混合試料
が必要なので､以下の反応式に基づいて､それぞれLi..,AIN2 - 40m01% Li3N､
Li,AlN2､ Li,AIN2 - 40m01%AlNの単相及び混合相試料を合成した｡
5/3Li,N+Al+1/2N2 - Li,AlN2+2/3Li,N　(合成Exp.No.9) (3.4)
Li,N+Al+ 1/2N2 - Li,AIN,_　　　　　(合成Exp. No. 10) (3.5)










aLi3N + b (Li-Alalloy) + cN2 → Li3AIN2 + 2/3 Li3N
(合成Exp. No. 12)　(3.7)
a'Li3N+b'0.i-Alalloy) +C'N2 → Li3AIN2
(合成Exp, No. 13)　(3.8)
a" Li3N + b" G.i-Alalloy) + C" N2 → Li3AIN2 + 2/3 AIN
(合成Exp. No. 14)　(3.9)








及びLi3GaN2 - GaN (Fig. 2-9中の3相平衡ポテンシャル点2')の粉末混合試
料が必要である｡そこで次の反応式に基づいて､それぞれLi3GaN2 - 40m01%
Li3N､ Li3GaN2､ Li3GaN2 - 40m01% GaNの単相及び混合相試料を合成した｡




4/9Li3N+ 5/3 LiGa+ 10/9N2 → Li3GaN2 + 2/3 GaN
(合成Exp.No. 17) (3.12)
ここで､前節及び前々節の式(3.1)～(3.6)同様にGa金属単体を用いるのでは































Li - Mg -N　3元系においては､ Fig. 3-3に示す①(Li,N - 25.Omol% Mg)か









(Li3N - 92.3m01% Al)までの8種類の組成の試料を用いて平衡実験を行った〇
以降の作業はLi-Mg-N　3元系と同様の要領で行い測温点が900Kになる
ように電気炉を昇温し､ 10日間保持した後､急冷試料のXm解析を行った｡
なお､ Fig. 314中のA､ B､及びCは､前項3･1･4で合成した起電力測定に用
いる試料の組成を示している｡また､この他図中のLi (1) - Li3AIN2 (S)平衡及
びLiAl (SLAIN (S)平衡を表すタイラインは､ Fig, 2-6よりその成立が自明で
あると考えられるのであらかじめこの様に示すこととした｡
3.2.3　Li_Ga-N　3元系平衡実験
Li - Ga - N　3元系においては､ Fig. 3-5に示す①(Li3N - 50.0m01% LiGa)か




お､ Fig. 3-5中のA､ B､及びCは､前項3.1.5で合成した起電力測定に用い
る試料の組成を示している｡また､ Li-Al-N系の場合と同様､ Fig.2-9より
その成立が自明と考えられるLi2Ga (S) - Li3N (S)平衡､ LiGa (S) - Li3GaN2 (S)平

















































































Mg,N2 (S), LiMgN (S), N2 (g), I LiMgN (S) l Li3N (S), LiMgN (S), N2 (g) (3･13)
Anode : 1/3Li3Nー1/6N2+Li十十e~　　　　　　(3.14)
37
Cathode : 1/3叫g,N2.+ I/6 N2 + Lil+･e- → LiMgN　(3･.15)
Overall : 1/3 Li3N + 1/3 Mg3N= → LiMgN　　　　(3.16)
3.4.2　Li-Al-N　3元系試料の起電力測定
Li-Al-N　3元系では､ 3.1.4の合成Exp.No.9-14で得られたサンプルの
中から良好な即の結果を示すものを利用し､合成Exp.No. 12､ 13､ 11で
得られたサンプルをそれぞれ順にFig.3-7(a)中のA､ B､ Cとして使用した｡








AlN (S), Li3AlN2 (S), N2 (g), I Li3AlN2 (S) I Li3N (S), Li3AIN2 (S), N2 (g) (3.17)
Anode:Li3N → 1/2N2+3Li++3 e-　　　　　　(3.18)
Cathode : AIN+ 1/2N2+3 Li十十3 e~ーLi3AIN2　　(3.19)
Overall : Li3N +AlN l Li3AlN2　　　　　　　　　(3.20)
3.4.3　Li-Ga-N　3元系試料の起電力測定
Li-Ga-N　3元系では､ 3.1.5節の合成Exp.No. 15-17で得られたサンプ
ルをそれぞれ順にFig. 3-7(a)中のA､ B､ Cとして使用した｡ Li-Ga-N　3









GaN (S), Li3GaN2 (S), N2 (g), l Li3GaN2 (S) I Li3N (S), Li,GaN2 (S), N2 (g) (3.21)
Anode:Li,N ～ 1/2N2+3Li'+3 e-　　　　　　(3.22)
Cathode : GaN+ 1/2N,+3 Lil+3 e~ - Li,GaN2　　(3.23)









Ta+1/2Mg3N2 → TaN+3/2Mg　　　　　(Ta-N Exp.No. 1) (3.25)
2Ta+ 1/2Mg3N2ーTaN+Ta+3/2Mg　　　(Ta-N Exp.No.2) (3.26)
10Ta+ 1/2Mg3N2 → TaN+9Ta+3/2Mg　　(Ta-N Exp.No.3) (3.27)
これらの3式において､ (Ta-N Exp.No. 1)はTa粉がTaNとして100%窒化

















Table 3-1 Starting materials used in this study.







































(1) KeptinAJ gas filled package.
* : Materialwhich we synthesized by ourselves using Li metalrod.
& product of Smitomo Light Metalhdustries, Ltd.
41
Fig･ 3-I Experimental seトup fわr nitriding of lithium rods
under temperature and N2 gas pressure COntrOl･
由 乘�*ﾈ+H*ﾈ+H从����wﾓ｣｣ｨ�R���浴..W::肘# 











@ :Composition of samples
br phase dia9ram Studies
8 :Composition of e一ectrodes
br E.m.f. studies
1/5 Mg3N2 (S)








@ :Composition of samples
br phase diagram studies












(∋ :Composition of samples
br phase diagram studies
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Table 4-1に､ Li,N合成Exp. No. 1-4の結果を示す｡いずれの合成におい
ても､実際のチャンバー内の窒素分圧の変化は､実験前の予測値に非常に近
く､合成したLi3N (color : mby red)の重量は､メタルLiの初期重量から計算





わたり交互に繰り返した結果を示している｡ Fig. 4-2 (a)には､カブトンフイ
ルムでLi,N試料を被覆して測定したm (Cu - Kα線､波長: 1.54050Å､









4-2に､ Mg3N2の合成実験(合成Exp. No. 5)をはじめとする種々の窒素化合




















する相違は誤差の範囲内と考えられる｡ここで､ Fig. 4-4 (a)～(C)にそれぞれ
Table 4-2及び4-3のExp. No. 6-8に対応する合成したサンプルのm結果




4-4 (a)はLiMgN､ Li3N 2相混合物の合成を目的とした実験であるが､ Li3Nの
生成量は少なく､またMg3N2の存在も確認され､ Li3Nの合成についての結果
が必ずしも良好であるとは言えない｡これは､ Li3Nが一度生成したものの､





試料の合成においては､合成Exp. No. 9-11では980 K付近から急激に窒
化反応を開始し､反応による自己発熱によりチャンバー内温度は最高で1195





Xmの結果が良好であったもの(A:合成Exp.No. 12､ B‥合成Exp.No. 13､
C :合成Exp.No. ll)を起電力測定用試料として選択した｡ Fig. 4-5(a)､ (b)､
及び(C)にそれぞれTable 4-2及び4-3のExp. No. 12､ 13､ 11に対応する合成
したサンプルのm結果を､ JCPDSカードデータ(Li,AIN2二0710245､原材























より見積もった｡ Fig. 4-6 (a)､ (b)､及び(C)にそれぞれTable4-2及び413のExp.
No. 15､ 16､ 17に対応するサンプルのm結果を､ JCPDSカードデータ
(Li3GaN2 : 06-0193､原材料として参照のためのLi3N : 30-0759とGaN : 02-
1078)とともに示し､また(d)にカブトンフイルムのみのXmパターンを示






また原材料として用いたLiGa (合成Exp. No. 18から)の合金相が残存して
おり､ Gaを含む窒化物の合成は､ Mg､ Alを含む系に比べ困難であることが
わかった｡ Table 4-2に示す反応窒素量の算出値と実験前の計算値の大きな相
違も､未反応のLiGaによるものと考えられる｡またFig. 4-7 (a)及び(b)にそ
れぞれTable4-2及び4-3のExp. No. 18､ 19に対応するサンプルのm結果
を､ JCPDSカードデータ(LiGa : 09-0043､ Li2Ga : 36-0934)からの参照パタ
ーンとともに示し､ (C)にカブトンフイルムのみのmパターンを示す.合























N　3元系の各物質の標準回折パターン(Li3AIN2 : 07-0245､ Li3N : 30-0759､
LiAl : 03-1215､ Li : 15-0401)の中でそれぞれが重ならない明瞭なパターンが
いくつか存在するため､いずれの物質が混在していても各相の識別は可能で















標準回折パターン(Li,GaN2 : 06-0193､ Li,N : 30-0759､ LiGa : 09-0043､ (Li,Ga2 :











Fig. 4-11に､ Ⅹ皿による相同定の結果(Fig. 4-8､ Table 414)に基づいて作成
54
した､ 900K樗串けるLi -Mg-N ･3元系等温状態図を示す.作卿寺のポイ
ントは､ LiMgNl- M岳平衡もしくはLi - Mg,N2平衡のいずれが成立するかと
いうところにあるが､ Fig. 4-8の③～⑧において､ Mg3N2の存在が確認され
ているため､ Li - Mg,N2平衡が成立しFig. 4-11に示す状態図が妥当と考えら
れる｡
4.3.2　Li-Al-N　3元系等温状態図(900K)
Fig. 4-12には､皿による相同定の結果(Fig. 4-9､ Table 4-5)に基づいて作
成した､ 900KにおけるLi-Al-N　3元系等温状態図を示す｡この場合も作
成時のポイントは､既にFig.2111の(a)及び(b)の様に､ Li-AlN平衡もしくは














において､ LiGaの存在が確認されており､この点を考慮するとFig. 2-12 (a)































































Ref･ 12)及び20) (Pt､ Ag電極を用いた2通り)に報告されているLi:,AIN2の
伝導度と､さらにRef. 34)に報告されているLiAICl.の伝導度と併せて示すC
回帰直線より､温度と伝導度との関係は次式のように表わされる｡














































































































最小値o･ogpmnN2,LiMが)を示す｡ Fig･ 4-28-4130より､ Li - Mg - N 3元系ではLog
pmnN2Ng3N2瓜iMgNとLog pmlnN2上.MgNは同じ値であることが理解でき､またLiMgN /




























を示す｡ Fig･ 4-31-4-33より､ Li -Al- N 3元系ではLogpmlnN2,A.N凡,,AlN2の値は
LogpmN2,Li,AlN2と比較して若干大きい(負に小さい)ことが理解でき､ Li,AIN2






























































の組成(Li3GaN2 - 50.0m01%GaN､ Li3GaN2 - 66.7m01%GaN､及びLi3GaN2 -
83.3m01%GaN)を持つ試料の合成を目標とし､ 3.1.5節で述べた手法と同様
に合成した｡以下に､これらの試料の合成における反応式を示す｡
2LiGa + 1/3Li3N + 4/3N2 → Li3GaN, + GaN
(合成Exp.No.20) (4.12)
3LiGa+ 2N2 → Li3GaN2+ 2GaN
(合成Exp.No.21) (4.13)
3LiGa+ 3Ga+ 7/2N2. Li3GaN, + 5GaN
(合成Exp.No.22) (4.14)
Table 4117に､合成Exp. No. 20-22の結果をまとめて示すo合成したサンプ
ルをチャンバーから取り出した後Cuメッシュの状態を確認したが､ Cuメッ
シュの酸化は見られず､合成前後では重量の変化は無かった｡また､合成前
後の試料の重量変化から算出した反応窒素量は､ Exp. No. 20及び21ではそ




















































Table 4-19は､ Ta - N Exp. 1-4の実験状況及び結果をまとめたものであ
るo Ta-N Exp. 1-3においては実験前の試料重量と比較して､いずれも約
2%の減少が認やられた.またそれに対して､ Ta - N Exp･ 4では約2%の重
量の増加が認められた｡このほか､窒素ゲッタ-としてチャンバー内に入れ
ておいたスポンジチタンも､ 0.116 g (初期重量比で約0.2%)の増加が見ら
れた.ここで､実験3.5で得られたサンプルのⅩm結果をJCPDSカードデ
ータ(Ta2N : 26-0985､ Ta : 04-0788､ Mg,N2 : 35-0778)からの参照パターン､及
びカブトンフイルムのみの00パターンとともにFig.4-41に､またTable4-20
にはサンプルの皿解析で確認された相をまとめて示す｡本来Taの窒化物




















Ta-N Exp. 1-3において､ Ta粉の窒化は明瞭に認められた｡したがって本






Table 4-1 Result ofLi,N preparation by nitriding lithium metal rods･
(Reaction: 3 Li(S) + I/2 N2(g) → Li3N(S))







* Calculated by assuming constant Chamber temperature 3 13･ I 5 K･
(Actualtemperature is T= 298 - 365 Kand the volume of chamber is Vchamber=
3.876l.)
'Calculated舟om weight change before and after nitriding･
70
Table 4-2　Result ofnitrides, complex nitrides, and alloys synthesis.
Ayerage reaction Reacted N amou nt
Exp･　　　Chemical reaction temperature,　(calc.)(u (After exp.)(2)
#　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tave /K nN2.C/mol nN"Ae /mol
5　　　　　　3Mg十N2ーMg3N2　　　　　　　　945　　　　0 ･ 686　　　0 ･ 3 93
6　　Li3N+Mg+ l /3N2ーLiMgN+2/3Li3N　　　　876　　　　0 ･ 08 7　　　0. 093
7　1/3Li3N+Mg+1/3N2ーLiMgN　　　　　　　　876　　　　0.152　　　0.154
8　1 /3Li3N+3 Mg+N2-LiMgN+2/3 Mg3N2　　　8 76　　　　0. 43 9　　　0. 43 7
9　5/3Li,N+Al+1/2N21-Li3AIN2+2/3Li3N 1100 0.1 12　　　0.154
10　　　Li,N+Al+1/2N21-Li3AlN2　　　　　　1 100　　　　0. 1 58　　　0. 1 82
1 1　Li3N+5/3Al+5/6N21-Li,AIN2+2/3AIN 1100 0. 188　　　0.185










ーLi 3 GaN2+2/3 Li 3N
2/3 Li 3N+L i Ga+2/3 N2
ーL i3GaN2







( I ) Calculated Bomthe weight of starting metal, and stoichiometric reaction.
(2) Calculated丘omthe weight change of the sample beforeand aRermitriding.
(3)Totalmitrogenamount for exp. #15, 16,and 17.
(4) Determined fromthe pressure change ofmitrogen duringmitriding.
+ : Followlngare approximate values･
a=1.383, b=1.852, C=0.642, a'=0.716, b'=1.852, C'=0.642, a"=0.527, b"=3.086, C"=1.070
I : Li-82wt.%Al(Lil54m01%Al)
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Table 4-3　Phases identified by XRD in the obtained samples.
Exp. Phases and composition Phases identified Note
#　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b
5　　　　　Mg3N2　　　　　　　Mg3N2, Mg










9　Li3AIN2-40m01%Li3N Li3AIN2, Li3N, (N2)　Representedas
Ain Fig. 3-4
1 0　　　　Li3AIN,　　　　　Li,AIN,_, (AIN)　Represented as
B inFig. 3-4
11　Li3AIN2 - 40m01% AIN Li3AIN2, AIN Represented as
12　Li3AIN2-40m01%Li3N Li3AIN2,Li3N, (N2)　Representedas
AinFig. 3-4
1 3　　　　Li3AIN2　　　　　Li3AIN2, (AIN)　Represented as
B inFig. 3-4
14　Li3AlN2 - 40m01%AlN Li,AIN2,AlN Represented as
15　Li3GaN2 - 40m01% Li3N Li3GaN2, Li3N, (LiGa), Represented as
(GaN?)　　　　A in Fig. 3-5
16　　　　Li3GaN2　　　Li3GaN2,位iGa), (GaN) Represented as
B inFig. 3-5
17　Li3GaN2 - 40m01% GaN Li3GaN2, GaN, (LiGa) Represented as
1 8 LiGa LiGa
1 9　　　　　Li2Ga Li2Ga, (Li3Ga2)
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Table 4-4　Result ofequilibrium experiment fわr phase diagram studies fわr the
system Li-Mg-N (900 K, 9 days).


















': Numbers in circle are corresponding tothose represented in temary plはSe diagram for
the system Li-Mg-N at 900K (Fig. 3-3).
* : Metal lithium was slightly identified by Xm.
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Table 415　Result ofequilibrium experiment fわr phase diagram studies f♭r the
system Li-Al-N (900 K, 10 days).




















(1) :Also identified by Xm asanincomplete equilibrium phase.
(2) : Also identified by Xm asanincomplete equilibrium phase.
': Numbers in circleare corresponding tothose represented in temary phase diagram for
the system Li-Al-N at 900K (Fig. 34).
* : Metallithium was slightly identified by jnD.







Table 416　Result ofequilibrium experiment f♭r phase diagram studies fTor the
system Li-Ga-N (700 K, 8 days).


















(1) : Also identified by Xm asanincomplete equilibrium pllaSe.
(2) : Also identified by Xm as an incomplete equilibrium pllaSe.
': Numbers in circle are corresponding tothose represented in temary phase diagraln for
the町Stem Li-Ga-N at 700K (Fig. 3･5).
* : Lithiummitride was slightly identifled by XRD.
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Table 417 Impedance ofLi3N measured by FRA with afrequency of
1002･37 Hz･, and its calculated ionic conductivity.
Temperature,　Impedance,　　　　　Conductivity( I)











(1) The size of the Li3Npe11et is 15･5 mln in diameter and 6･4 1nln inthickness (ALl､N
- 1･89× 10~4 m2･ ILilN - 6･40× 10･3 1n )A
Table 4-8 Impedance ofLiMgN measured by FRA with a kequency of
lOO2･37 Hz･, and its calculated ionic conductivity.
Temperature,　I mped ance,　　　　　C onductivity( 1 )











(1) : TYLe Size of the LiMgN pellet is 15･5mmin diameter and 5･0mminthickness ( ALIMgN































































Table 4-9 Impedance ofLi3AIN2 measured by FRAwith afrequency of
1 002.37 Hz., and its calculated ionic conductivity.
Temperature,　Impedance,　　　　Conductivity(I )











(I) : ne size of the Li,AlN2pellet is 15･5mmin diameterand 7･5 1Ⅷl inthickness ( ALl,JuN2
= 1･89× 104m2, JL.}JuN2= 7･50× 10-3m )･
Table 4-10 Impedance ofLi,GaN, measured by FRA with afrequency of
lOO2.37 Hz., and its calculated ionic conductlVlty.
Temp erature,　I mp ed ance,　　　　　C onductivity( u









(1) : The size of the Li3GaN2 pellet is 15･5 m in diameterand ヰlo lnm inthickness (AL,,CmN2


























































Table 411 1 Summary of ionic conductivity measurement ofnitride and
temary complex nitrides carried out in this study.
C ondu cti ∨it






Table 4112. Thermodynamic properties ofLiMgN obtained &om E..m.f.
measurement.
Temperature, Number of the Average E･m･f･(1), EEm.I...,e / V Standard deviation,
T/ K E･m･f･ measured　　( error二+ `2), - (3))　　　2 qst｡(J) / V
0.119
0,137 (+0.003, -0.003)
0. 144 (+0.048, -0.024)
0.172 (+0.035, -0.035)
(1) Red (positive) line is connected to Mg3N2 Side and black (negative) line is connected to Li3N side.
(2) Error difference tothe maximumValue.
(3) Error difference tothemimimum value.
(4) DeBmition for q5.., : qst｡. - ( M(Ⅹ2) - M2(X) )ln ,where M(Ⅹ) is a mean value fわr x,.
Table 4113　Thermodynamic properties ofLi3AIN2 Obtained &om E.m.f.
measureme nt.
Temperature, Number of the Average E･m･f･(H, EEm,.aye / V Standard deviation,
7/K E･m･f･ measured　　( error : + (2), - (3))　　　2 qs.｡(ヰ) / V
0.189 (+0.017, -0.017)
0.284 (+0.013, -0.012)








(1) Red (positive) line is corLneCted to AIN sideand black (negative) line is connected to Li3N side.
(2) Error di飴rence tothe maximum value.
(3) Error difference tothemimimumValue.
(4) Defimitionfor qst｡. : qst｡. - ( M(X2) - M2(X) )1/2 ,where M(X) is a mean value fわr x,.
Table 4-14　Thermodynamic properties ofLi3GaN2 Obtained &om E.m.f.
measurement.
Temperature, Number of the Average E･m･f(1),　　standard deviation,











(1) Red (positive) line is connected to GaN side and black (nega也ve) line is connected to Li3N side.






































































































Table 4-16　The calculated minimumpN2 under existence of complex nitride･







( 1 ) jrmN,叩,JLiMxN, lSmimimum pa血1mitrogen potential under MN,I, LiMxN, co - existence･



































Table 4-17　Result ofLi,GaN､ / GaN sample synthesis f♭r new GaN synthesis study
Average reaction Reacted N2 amount
Exp･　　Chemical reaction temperature,　(cal°.)(I) (A鮎r exp.)(2)
#　　　　　　　　　　　　Tave･/K nN2,C/mol nN2,Ae /mol
20　　　2LiGa+ 1 /3 Li3N+4/3Nっ
ーLi 3 GaN2+GaN
2 1　　3 LiGa十2N2






( 1) Calculated丘omthe weight of stardng metal､ and stoichiometric reaction.
(2) Calculated丘omthe weight change of the sample before and aRer nitriding.
(3) Not available.
Table 4-18　Phases identified by XRD in the obtained samples.











(1) Fe and Fe3Ga was slighdy detected by XRD.
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Table 4-19　Result of the samples for Ta powder nitriding study
Average reaction Weight change,
Chemical reaction temperature,　　A W / %
Tave. / K　　　　(1)(2)




(I) Percentage of weight chaLLge VerSuSthe sample weight inthe begiming.
(2) (-) stands for decrementand (+) stands for increment.
Table 4-20　Phases identified by XRD in the obtained samples.







TaN - 60.0 m01%Mg
TaN - 28.6 m01%Ta - 42.9 m01%Mg








(1) Obtained丘om surfacialpart of the sample for Ta ･ N Exp. No. 4.
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Fig 4- 1 (a) Change Ofchanber pressure during血idhg ofhhum rrK:tal rods
(Exp. #1inTable4-1 ).
O)) Change ofchnber temperature dtqhg FeaCbon ( Exp･ #1 )A
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Fig. 4-2 (a) Xm pattem of the obtained Li3N sample ( Exp･ #1inTable 4-1 )
+ Kapton恥O)) Kapton恥(C) Reference pattern ofLi3N, and




















































































Fig. 4-3 The Xm resdt of the obtained powder.
(a) Obtained Mg3N2 POWder･
0,) Mg3N2 re危rence pattem (JCPDS 3 5-0778).
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Fig･ 4-4 The Xm resdt of the samples prepared for E･m･f･ studies, of which
composkionis correspondhgto (a) A,仲) B,and (C) CinFig 3-3･







































































Fig. 4-5 The Xm result of the samples prepared for Ern.f studies, of which
composidon is corresponding to (a) A,仲) B, and (C) CinFig 3-4.
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Fig. 4-6 The Xm result of the samples prepared for E.m.f studies, of which
composidon is coITeSpOndingto (a) A,仲) B,and (C) CinFig. 3-5･









































































Fig 4-7 The Xm pattem of the obtained (a) Lib sample and (b) LらGa sample
prepared for equhbrium experimentinphase diagramstudies.





















































● 1_1: 儉i3N+LiMgN(+Li) ●▲▲▲▲▲▲▲▲ 
●▲▲ ●｡`●●l●ー●●｡_｡●● 




｡.｡.Mg+Mg3N2(+Li) 〇〇十〇〇〇〇〇〇〇〇〇〇〇〇 ･..'+'.'''..'&..叫'}◆:+.+..◆士....+.+HH. 
･.｡.｡.Mg+Mg3N2(+Li) 
++++++++++i++++1+{◆◆叫++++I+++++.++++++ 
◆ ◆十十◆◆ 劭.Mg+Mg3N2(+Li) 
｡ヽ｡.｡｡｡.｡｡｡.｡｡｡. 
+++++++++++++++～++++A+++++++++++++ 
○◆ ◆● ◆ ◆◆◆◆ 凵� Mg+Mg3N2(+Li) ○○.ヽ｡.｡.｡.｡.｡..-｡. 
'～.._l二十._''!.'_小二'ナ+..+.....◆.◆HH. 
lllll 
20　　　　40　　　　60　　　　80　　　　1 00　　　1 20　　　1 40
Angle, 2β/ °eg.
Fig 4-8 Ⅹm resuks obtained丘omthe equilibrium experiment forthe system
























]':Li,NA:Li,AtN20:LiAl.=AINl ●Li3N+Li3AIN2(+Li) ▲▲●▲▲▲▲▲ 
● ●●▲▲▲●●●▲▲ 
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Fig 419 Ⅹm resuk obtained Gom the eqdib血m experimerA for the system










Fig･ 4- 10 Ⅹm resuks obtained丘omthe equ曲riLm experiment forthe system





@ :Composition of samples




Fig･ 4-1 1 Temary phase diagram for the system Li-Mg-N at 900K







(∋ :Composition of samp一es
for phase diagram studies
E] :composition of electrodes
br E.m.f. studies
1/2 LiAl (ら)
Fig. 4-12 Temary phase diagram for the system Li-Al-N at 900K






1000 Tll / K-1
Fig 41 14 Temperature dependence of ionic conductivity ofLi3N



















































1000 Tl1 / K-1
Fig 4- 1 5 Comparison ofregressionlirkefor obtained Li3N ionic conducdvitydata












































1000 T-1 / K-1
Fig 4- 16 Temperatupe dependence of ionic conducdvityofLiMgN































































1000 T-1 / K-1
Fig. 4- 1 7 Comparison of regression line for obtained LiMgN ionic conductivitydata






















































1000 r-1 / K-1
Fig 4- 1 8 TemperatLqe dependence of ionic conductivity ofLi3AN2

























































1000 T-1 / K-1
Fig 4- 1 9 Comparison of regression he for obtained Li3AN2 ionic conduct叫data
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1000 T-1 / Kll
Fig 4-20 Temperature dependence of ionic conductivity ofLi3GaN2























































1000 T-1 / Kll
Fig･ 4-21 Regression hesfor ionic conduct如ty ofnkride and
























































Fig 4-22 Resuk of the E.mf measurement ofLi-Mg-N system for










































Relative time, txl♂/S (betweenticks: loos)
Fig. 4-23 Verification ofcen stabnky by applyhlg VOItagB pertubation.
(Li-Al-N system battery ceu of the three phases equilibriLm





























































700　　　　　800　　　　　900　　　　1 000　　　1 1 00
Temperature. T/ K
Fig･ 4-24 Resuk of the E･mf measuremerA ofLi-Al-N system for
battery cell of the three phases eqdib血m corresponding































Relative time, i xl♂/S (between ticks: loos)
Fig 4-25 VeriGcadon ofcen stab血y by applhg vokage pertubation.
仙i-Ga-N system battery ceu of the three phases equilibrium


































































Fig･ 4-26 Restdt of the E･m･f･ measuren-t ofLi-Ga-N system for
battery ceu of the three phases eqdibrium corresponding

























































Relative time, txld) /S (between ticks: loos)
Fig 4-27 Instability of the E.rn.f due to total decomposition ofcomplex血de.
G.i-Ga-N system battery Gen ofthethree phases equilibrium























































Fig. 4-28 Three-dimensional chemical potential di喝ram fわr
































Fig. 4-30 Phase equilibria as a function of nitrogen chemical potential
for the system Li-Mg-N at 900K.
112
SystemLi-Al-N ��C���ｲ�
Fig. 4-3 1 Three-dimensional chemical potential diagram f♭r
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Fig. 4-33 Phase equilibria as a function of nitrogen chemical potential

























Fig. 4-34 Three-dimensional chemical potential diagram fわr

























Fig. 4-35 Stability-field diagram for the system Li-Ga-N at 700K.
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Fig. 4-36 Phase equilibria as a function of nitrogen chemical potential

































































F垣. 4-37 The XRD result of the sample symthesiZed forthe new GaN synthesis study,
ofwhich corrposidon is assurrKtd to be (a) Li3GaN2 - 50･O mol%GaN,
O)) Li3GaN2 - 66･7 m01%GaN,and (C) Li3GaN2 I 83･3 1m1%Gが･








































































Cathode: 3Ga + 3Li+ + 3e- I- 3LiGa
Fig. 4-38 Principle of new GaN synthesis process by means of




Fig･ 4-39 Schematic diagram of the cell for GaN synthesis
by means of Li3N electrolysIS uSlng Ga electrodes.
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Fig. 4-40 (a) Three-dimensional chemical potential diagram for
the system Li-Ga-N at 700K.
(b) A mechanism fわr gallium nitride production at






























Mg,N2 / LiMgN及びAIN / Li,AIN2の2相平衡はポテンシャルの測定･制御
技術､とりわけ低いpN2レベルでの窒素センサー-の応用が十分期待できる



















2) N. Hashimoto, S. Deki, H. Tato, and Y Kanaji, "Effect ofPolynuclear Complex
Content on the Synthesis of Aluminum Nitride &om Aluminum Polynuclear
Complex.", J. Am. Ceram. Soc., 77 (1994) pp.163311637.
3) I. Grzegory, J. Jun, M. Bockowski, ST. Krukowski, M. Wroblewski, B. Lucznik,
and S. Porowski, "ⅠⅠⅠ-V Nitrides - Thermodynamics and Crystal Growth at High
N2 Pressure.", J. Pkys. Chem. Solt'ds, 56 (1995) pp.639-647.
4) R. Madar, G. Jacob, J. Hallais, and R. Fruchart, "High Pressure Solution Growth
ofGaN.", J. ClySt. Growth, 31 (1975) pp.1971203.
5) T･ Sasaki and T. Matsuoka, "Analysis of two-step-growth conditions for GaN on
anAlN buffer layer.", J. AIPl. Pkys., 77 (1995) pp.192-200.
6) R. M. Yonko, E. Veleckis,and V. A. Maroni, "Solubility of Nitrogen in Liquid
Lithium and Thermal Decomposition of Solid Li,N.", J. Nucl. Mater., 57 (1975)
pp.3 17-324.
7) M. F. Bell, A. Breitschwerdt,and U. vonAlpen, "The EffTect of Hydrogen on the
Ionic Conductivity in Lithium Nitride.", Mat. ReLS･. Bull., 16 (1981) pp.267-272.
8) Francis J. DiSalvo and Simon J. Clarke, "Temary nitrides: a rapidly growing
class of new materials.", Curr. Opin. SolidState Mater. Sci,, 1 (1996) pp.241-
249.
9) J. M. McHale A. Navrotski, Glen R. Kowach, VlnCent E. Balbarin, and F. J.
126
: DiSalvo了`Energetics of Terhary Nitrides:Li-Ca-ZnTN and Ca-Ta-N Systems'･",
Chem. Mater., 9 (1997) pp.1538-1546･
10) Ihsan Barin, Fried Sauert, Ernst Schultze-Rhonhof, and Wang Shu Sheng :
mermochemical Data ofPure Substances, Part LII, ( 1 989)･
ll) M. W Chase, Jr., C. A. Davies, J･ R･ Downey, Jr･, D･ J･ Fmrip, R･ A･ McDonald,
and A. N･ Syverud : JANAF I;hermochemical TableL,･ Tht'fd Edition, Part I-ⅠⅠ,
(1985).
12) H. Yamane, S. Kikkawa, and M. Koizumi, "Preparation and Electrochemical
properties of Double-Metal Nitrides Contalnlng Lithium･", JI Power Sowces, 20
(1987) pp.311-315.
13) H. Yamane, S. Kikkawa, H. Horiuchi, and M･ Koizumi, "Structure of New
Polymorph of Lithium Boron Nitride, Li,BN2･", J･ SolidSlale Chem･, 65 (1986)
pp.6-12.
14) H. Yamane, S. Kikkawa, and M. Koizumi, "Preparation of Lithium Silicon
Nitrides and Their Lithium Ion Conductivity/', Solid State lonicLl･, 25 (1987)
pp.183-191.
15) H. Yamane, S. Kikkawa,and M. Koizumi, "High- and Low-Temperature Phases
or Lithium Boron Nitride, Li3BNっ: Preparation, Phase Relation, Crystal Stmcture,
and Ionic Conductivity.", J. SolidSlale Chem･, 71 (1987) pp･ 1111･
16) R. Juza, K. Langer, and K. von Benda, "Temary Nitrides, Phosphides, and
Arsenides of Lithium.…, Angew. Chem. InterTlal. Ldit･, 7 (1968) pp･360-370･
17) Marten G. Barker, Peter Hubberstey, Andrew T･ Dadd,and Stephen A･
Frankham, HThe Interaction of Chromium with Nitrogen Dissolved in Liquid
Lithium.", J. Nucl.Mater., 114 (1983) pp･143-1491
127
1 8) Thaddeus B: Mass'alski, Hiroaki Okamoto, P. R. Subramaiah, and Linda ･
Kacprzak : Bina7y Alloy Phase Dl'agramLS･ Seco11dEditt'011, Volume 1 -3, ( 1 990)･
19) T. E. Warmer, D. J. Fray, and A. Davies, "A high-temperature solid-state
potentiometriC sensor f♭r nitrogen based on ceramic LaAl12018N･'', J･ Mater･ Sci･,
32 (1997) pp.279-282.
20) M. S. Bhamra and D. ∫. Fray, "The electrochemical properties orLi3AIN2 and
Li2SiN2.", J.Mater. Sci" 30 (1995) pp.5381-5388.
21) C. John Wen and Robert A. Huggins, "ElectrochemicalInvestigation of the
Lithium-Gallium System.", J. Electrochem. Soc., 128 (1981) pp. 1636-1641.
22) C. D. Thurmond and R. A. Logan, "The Equilibrium Pressure orN2 over GaN∴
J. Electrochem. Soc., 119 (1972) pp.622-626.
23) M. R. Lorenz and B. B. Binkowski, "Preparation, Stability, and Luminescence or
Gallium Nitride.", J. Electrochem. Soc., log (1962) pp.24-26.
24) H. P. Maruskaand J. J. Tietjen, "The Preparation and Property of Vapor-deposited
Single-crystalline GaN.", AIPl. Pkys., Le払, 15 (1969) pp.327-329.
25)R Dingle, D. D. Sell, S. E. Stokoski, and M. Ilegems, "Absorption, Renectance,
and Luminescence ofGaN Epitaxial Layers.", Pkys. Rev. B, 4 (1971) pp.121 1-
1218.
26) II Yamane, S. Kikkawa, and M. Koizumi, "Lithium Aluminum Nitride, Li3AIN2 aS
a Lithium Solid Electrolyte.", SolidState lonics, 15 (1985) pp.51-54･
27) H. Kimura, M.Asano, and K. Kubo, "Vaporation of Solid Lithium Nitride.", J･
Nucl. Mater., 91 (1980) pp.200-204･
28)D. W. Osbome and H. E. Flotow, "Lithium Nitride (Li3N) : Heat Capacity &om 5 to
350 K and Thermochemical properties to 1086 K･", J･ Chem･ 772ermOL&namics, 10
128
' (1978) pp.675-682.
29) S. Nakamura, M. Senoh, S. Nagahama, N･ Iwasa, T･ Yamada, T. Matsushita, Y.
Sugimoto, and H. Kiyoku, uRoom-Temperature Continuous-Wave Operation or
InGaN Multi-Quatum-Well Structure Laser Diodes with a Lifetime of 27 hours.",
Appl. Pkys. Letl･, 70 (ll) (1997) pp11417-1419･
30) V. R. Juza and F. Hund, "Die Temaren NitrideLiMgN und LiZnN.", Z･ anorg･
Chem., 257 (1948) pp.1-12.
3 1) V R. Juzaand F. Hund, "Die Temaren Nitride Li3AIN2 und Li,GaN2.", Z. anorg.
Chem., 257 (1948) pp.12125.
32) M. W. Chase, Jr. : NIST-JANAF Thermochelm'ca/ Tables FoIIrth Edition, Part I-II,
(1998).
33) R. A. Huggins, "Recent Results on Lithium Ion Conductors.", E/ectrocht'mia Acta,
22 (1977) pp. 773-781.
34) W. Weppnerand R. A. Hugging, "Ionic Conductivity of Solid and Liquid LiAICIJ',
J･ ElectTIOChem. Soc., 124(1) (1977) pp. 35-38.
129
